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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung naturlicher Fettsauren. 

[0002] Naturliche Fettsauren stellen im wesentlichen Gemische von Monocarbonsauren mit geradzahligen und un- 
5 verzweigten C-Ketten dar, deren Sattigungsgrad jedoch unterschiedlich ist. Naturliche Fettsauren werden aus naturlich 
vorkommenden Olen und Fetten gewonnen. Je nach Herkunft der Ole und Fette und deren weiterer Verarbeitung 
konnen die daraus hergestellten Fettsauren eine Vielzahl von Begleitstoffen in unterschiedlichen, meist jedoch aufterst 
kleinen Mengen enthalten. Dabei handelt es sich sowohl urn unverseifbare Bestandteile als auch urn bi- und polyfunk- 
tionelle Carbonsauren, die untereinander sowie mit den Doppelbindungen und Carbonylgruppen der Fettsauren Re- 
10 aktionsprodukte bilden. Dadurch werden unerwunschte Verfarbungen der Fettsauren verursacht, insbesondere bei 
deren thermischer Belastung. Die zur Charakterisierung naturlicher Fettsauren in der Industrie ublichen Analyseme- 
thoden (fettchemische Kennzahlen, Gaschromatogramme) reichen nicht aus, um die fur die Verfarbungen verantwort- 
lichen Stoffe hinreichend zu erfassen. Deshaib werden zur Qualitatsbestimmung haufig Thermotests mit Fettsauren 
Oder Fettsaurederivaten durchgefuhrt, wobei die Testapparatur, die Expositionszeit der Probe sowie die Temperatur 
15 jeweils definiert sind. 

Aus den destillativ aufbereiteten Fettsauren werden u.a. Fettsaureester hergestellt, die z.B. zur Herstellung von Le- 
bensmitteln, Schmierstoffen, kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sowie als Hilfsmittel in der Kunst- 
stoffindustrie eingesetzt werden. Fur die genannten Verwendungszwecke werden helle und farbstabile Produkte ver- 
langt. Da bereits Veresterungsreaktionen je nach angewendetem Verfahren hohe Temperaturen (200 ± 30°, ausge- 
20 nommen enzymatische Synthese) sowie Umsetzungszeiten von einigen Stunden erfordern, ist die Bereitstellung heller 
und farbstabiler Fettsauren notwendig. 

Die Weiterentwicklung der Destillationstechnik fur Fettsauren (Entgasung, Entwasserung, Vorlaufabtrennung, verbes- 
serte Vakuumerzeugung, Einsatz hochleistungsfahiger Kolonnenpackungen bei der Fraktionierung) hat dazu gefuhrt, 
daft einerseits die Destillationsbedingungen der thermischen Empfindlichkeit der Produkte Rechnung tragen und an- 
25 dererseits Farbe und Farbstabilitat beeintrachtigende Nebenbestandteile teilweise abgetrennt werden konnen (Fette, 
Seifen, Anstrichm. (1985), 87 (5), S. 208 bis 214; Fett/Lipid (1996), 98 (12), S. 402 bis 408). 
Naturgemaft konnen durch destillative Verfahren nur solche Begleitstoffe abgetrennt werden, deren Siedepunkt aus- 
reichend weit von denen der Zielfraktionen entfernt liegt. 

Bekannt ist auch, durch chemische Umsetzungen storende Bestandteile der Rohfettsauren zu entfernen. Als Zusatz- 

30 stoffe werden z.B. aromatische und aliphatische Amine, Phenolderivate, Zinkdimethylthiocarbamat, Sulfonsauren, Ti- 
tanpulver, Thiophosphorsaurederivate, tertiares Dibutylperoxicf Oder Zinnpulver eingesetzt, die in der Regel den Roh- 
fettsauren vor deren Destination zugemischt werden. Der Nachteil dieser Verfahrensweise besteht vor allem darin, 
daft die zugesetzten Chemikalien einerseits ein erhebliches Sicherheitsrisiko darstellen und andererseits, ausgehend 
vom Verwendungszweck der Fettsauren, aus diesen wieder entfernt werden mussen. Der dazu erforderliche Aufwand 

35 beeintrachtigt die Wirtschaftlichkeit dieser Verfahrensweise erheblich. 

Teilweise wird bei den vorgenannten Verfahren eine Hydrierung In Gegenwart der aufgefuhrten Chemikalien vorge- 
schlagen. Die hydrierende Bleichung von Olen und Fetten, auch als touch- oder ultralight hydrogenation bezeichnet, 
wird jedoch meistens ohne weitere Chemikalienzusatze nur in Gegenwart eines Hydrierkatalysators durchgefuhrt. Bei 
Hydrierversuchen zur weiteren Absenkung der Jodzahlen von gesattigten Fettsauren konnte jedoch keine eindeutige 

40 Korrelation zwischen restlicher Jodzahl und Farbe/Thermostabilitat der destillierten Fettsauren festgestellt werden. 
Andererseits ist jedoch bekannt, daft durch reduktive Bedingungen, z.B. durch Behandlung mit Natriumborhydrid, ten- 
denzielle Farbverbesserungen erzielt werden konnen. So wird z.B. gemaft GB-A-2072 656 die Gardner-Farbzahl = 7 
von destillierter Talgolfettsaure durch NaBH 4 -Behandlung des Rohproduktes auf Gardner-Farbzahl = 5 des Destillates 
verringert. Abgesehen davon, daft dieser Effekt fur viele Anwendungsfalle nicht ausreichend ist, bewirkt die Zugabe 

45 von NaBH 4 durch die Bildung von Natriumseifen eine entsprechend groftere Menge Destillationsruckstand. Die Schwie- 
rigkeiten bei der Dosierung von festem Natriumborhydrid konnen durch Verwendung von ebenfalls handelsublicher 
NaBH 4 -L6sung umgangen werden. Zur Stabilisierung enthalt diese Losung 40 % NaOH, wodurch die Seifenbildung, 
als Folge davon auch der Destillationsruckstand, immens vergroftert und die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens ver- 
ringert werden. 

so Gegenuber der reduktiven Bleichung, deren Effekt reversibel ist (z.B. durch Luftsauerstoff), haben oxidative Bleichun- 
gen den Vorteil, die fur Produktverfarbungen verantwortlichen konjugierten C = C-Doppelbindungen irreversibel zu 
zerstoren. Dabei werden niedermolekulare Produkte mit grofterer Wasserloslichkeit gebildet, die ausgewaschen wer- 
den konnen (Ullmann, 5. Edition, Vol. A 4, 191 ff. [1985]). 
Geeignete Verfahren sind z.B. In den Druckschriften JP-A-48 01 8213 und 

55 JP-A-48 01 8214 beschrieben. Demnach werden synthetische Fettsauren (C 4 - C 25 ), deren Nebenprodukte hinsichtlich 
Art und Menge allerdings nicht vergleichbar sind mit denen naturlicher Festsauren, bzw. die Na-Seifen der syntheti- 
schen Fettsauren in waftriger Losung bei 65 bis 100 °C mit Wasserstoffperoxid gebleicht und anschlieftend nach 
Ansauern mit Salzsaure gewaschen. Der Nachteil dieser Verfahren besteht hauptsachlich in einer aufterst hohen Ab- 



EP 0 968 993 B1 



wasserbelastung. Der Abwasseranfall kann verringert werden, wenn anstelle der Natriumseifen die Fettsauren direkt 
mit Wasserstoffperoxid behandelt werden. Der Blelcheffekt ist im sauren Bereich jedoch geringer als im alkalischen 
(Ullmann, 5. Edition, Vol. A 4, 194 [1985]). 

Aus der JP 4-338357 A2 ist ein Verfahren zur Reinigung von Essigsaure bekannt, die aus Methanol und Kohlenmonoxid 
5 in Gegenwart eines Katalysatorsystems von Rhodium und Jodverbindungen hergestellt wurde. Die wichtigsten uner- 
wunschten Nebenprodukte sind organische und anorganische Jodverbindungen, Form- und Acetaldehyd sowie vor 
allem Ameisensaure, die reduzierend wirken. Der Essigsaure werden bis zu 100 ppm Wasserstoffperoxid zugesetzt. 
Anschliefiend erfolgt eine fraktionierte Destination unter vermindertem Druck, wodurch Wasserstoffperoxid bei < 100 
°C abreagiert. Dabei entstehen Kohlendioxid und fliissige niedermolekulare Oxidationsprodukte, die als Vorlauf de- 
10 stillativ entfernt werden. 

Diese Verfahrensweise ist zur Behandlung von naturlichen Fettsauren jedoch ungeeignet, da naturliche Fettsauren 
(mit > 6 C-Atomen) deutlich andere Eigenschaften als Essigsaure aufweisen. Naturliche Fettsauren stellen eine Mi- 
schung mehrerer Fettsauren unterschiedlicher Kettenlange und mit unterschiedlichem Sattigungsgrad des Alkylrestes 
dar und weisen deshalb ein breites Siedepunktspektrum auf, das die Siedepunkte oxidierter Derivate weitgehend ein- 
15 schliefien wurde und dadurch deren destillative Abtrennung praktisch unmoglich ist. Aufcerdem ist mit derart geringen 
Einsatzmengen an Wasserstoffperoxid eine erfolgversprechende Behandlung von naturlichen Fettsauren zur Abtren- 
nung unerwunschter Begleitstoffe, die eine Verfarbung der naturlichen Fettsauren, insbesondere bei thermischer Be- 
lastung, z.B. bei Veresterungsreaktionen, bewirken, nicht moglich. 

Aus der GB-226 818 A ist ein Verfahren zum Bleichen von Olen, Fetten und Fettsauren unter Verwendung eines 
20 Bleichmittels in waflriger Losung bekannt, wobei die wafirige Losung mehr als 15 Gew.-% H 2 0 2 enthalt. Gemali dem 
angegebenen Beispiel 2 wird Kokosolfettsaure auf eine Temperatur von 80 °C erhitzt und unter Ruhren mit einer 
40%igen Wasserstoffperoxidlosung wahrend einer Zeitdauer von einer Stunde umgesetzt. Die eingesetzte Menge an 
Wasserstoffperoxid betragt 2 % bezogen auf das Gesamtgewicht der behandelten Fettsaure. Der Nachteil dieser Ver- 
fahrensweise besteht darin, daft die Reaktionsprodukte, insbesondere die in den Fettsauren enthaltenen Komponenten 
25 mit chromophoren und auxochromen Gruppen, in der Fettsaure verbleiben und sich ungunstig auf die anwendungs- 
technischen Eigenschaften der Fettsauren auswirken (Anstieg der Peroxidzahl, verringerte Thermostability, Ranzidi- 
tatserscheinungen bei der Lagerung). 

[0003] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Behandlung von naturlichen Fettsauren vor deren 
anschlieftender Destination zu schaffen, das eine wirtschaftliche, umweltschonende und gefahrlose Arbeitsweise sowie 
30 die Herstellung heller und auch nach thermischer Belastung farbstabiler Fettsauren ermoglicht. 

[0004] ErfindungsgemaR wird die Aufgabe durch die im Anspruch 1 angegebenen Merkmale gelost. Geeignete Aus- 
gestaltungen der Verfahrensweise sind Gegenstand der Anspruche 2 bis 14. 

[0005] Eine der wesentlichen Bedingungen der vorgeschlagenen Verfahrensweise ist die Aufheizung der Rohfett- 
saure auf eine Temperatur von 150 bis 230 °C, vorzugsweise auf 170 bis 210 °C, in die eine definierte Menge Was- 

35 serstoffperoxid eingetragen wird. Die Durchmischung erfolgt mittels Riihrwerk oder statischem Mischer. Im Anschluli 
an die Wasserstoffperoxideinleitungfindet wahrend einer Zeitdauer von mindestens 10min beigleich hoher Temperatur 
die Nachreaktion statt. Bei dieser relativ hohen Temperatur werden aus dem grofcten Teil der in den Fettsauren ent- 
haltenen Chromophore, Wasserstoffperoxid und einer sehr geringen Fettsauremenge die hohermolekularen und im 
spateren Destillationsruckstand verbleibenden Stoffe, insbesondere durch Kondensationsreaktionen, gebildet sowie 

40 restliche Peroxide zersetzt. Die Durchfuhrung der Reaktion bei so hoher Temperatur hat aufierdem den sicherheits- 
technischen Vorteil, dad die unter Verkettung unvorhergesehener Umstande theoretisch mogliche Bildung explosions- 
fahiger Dampfphasen mit mehr als 26 Mol.-% H 2 0 2 oberhalb 150 °C nicht moglich ist (Ullmann, 5. Edition, Vol. A 13, 
462 [1989]). 

[0006] Uberraschenderweise zeigte sich, daft bei der Behandlung von naturlichen Fettsauren mit Wasserstoffper- 
^5 oxid, jedoch nicht unter Bleichbedingungen (schwach bis stark alkalisch, T < 1 00 °C, Auswaschung der Spaltprodukte), 
sondem bei wesentlich hoheren Temperaturen, und ohne alkalische Zusatze, aus den in den naturlichen Fettsauren 
enthaltenen Chromophoren hahermolekulare Stoffe entstehen, die bei der anschlielienden und ohnehin notwendigen 
Destination im Destillationsruckstand verbleiben. 

Sowohl die auf diese Welse gewonnenen Fettsauren als auch die daraus hergestellten Ester zeichnen sich durch eine 
50 hellere Farbe und verbesserte Farbstabilitat gegenuber den aus gleichen Rohstoffen und nach gleichen Verfahren, 
jedoch ohne die beschriebene Vorbehandlung der Fettsauren mit Wasserstoffperoxid erhaltenen Produkte aus. 
[0007] Die erfindungsgemali behandelten Fettsauren uberschreiten nicht die folgenden Farbzahlwerte nach festge- 
legtem Thermotest (200 °C/2h): 

55 
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Lovibond 5 1/4" Total 10xR+G 1 ) 


APHA 


gesattigte Fettsauren 
ungesattigte Fettsauren (Oleine) 


max. 10 
max. 30 


max. 100 
max. 350 



1 ) Zur besseren Vergleichbarkeit werden haufig die Einzelwerte Rot und Gelb der Lovibond-Farbskala zur der GroRe 10xR+G zusammengefa&t. 
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[0008] Eine zusatzliche Sicherheitsvorkehrung stellt bei Verwendung von Ruhrgefaflen als Reaktionsapparate die 
uber ein Tauchrohr vorzunehmende Begasung mit Reinststickstoff (2 l/h x kg Rohfettsaure) dar. Diese Maflnahme wird 
in erster Linie jedoch deshalb getroffen, urn das aus der Wasserstoffperoxidlosung stammende Wasser aus der Fett- 
saure weitestgehend zu entfernen. Die aus dem Ruhrgefaft abziehenden Dampfe werden gekuhlt und das Bruden- 
kondensat in einer Destillationsvorlage mit nicht absperrbarer Entluftung gesammelt. 
Die Stickstoffbegasung ist zweckmafiig, jedoch nicht Bedingung. 

Vorzugsweise wird zur Behandlung der erhitzten Rohfettsaure eine handelsubliche 30%ige Wasserstoffperoxidlosung 
eingesetzt. Die Verwendung von Losungen hohererodergeringerer Konzentration ist prinzipiell moglich. Bei geringeren 
H 2 0 2 -Konzentrationen ist jedoch die abzufuhrende Wassermenge zwangslaufig grower, wahrend der Umgang mit 
H 2 0 2 -L6sungen > 30 % zusatzliche Sicherheitsvorkehrungen erfordert (Solvay Interox, Wasserstoffperoxid-Sicherheit 
bei Umgang und Lagerung, Techn. Inf. FP 1.2.1.). 

[0009] Die Menge der einzusetzenden 30%igen Wasserstoffperoxidlosung richtet sich nach der Menge entfernbarer 
2Q Chromophore aus der Rohfettsaure. Anhaltspunkte dafur sind die Farbzahlwerte und die Summe der Mengen der im 
Gaschromatogramm sichtbaren Nlcht-Fettsaure-Komponenten sowie die Jodzahl (JZ) bei Fettsauren bis Kettenlange 
max. C 12 . Eine eindeutige Korrelation zwischen einem oder mehrerer Analysenwerte und der optimalen H 2 0 2 -Menge 
konnte jedoch nicht festgestellt werden. Bei erstmalig zu verarbeitenden Rohstoffpartien ist es sinnvoll, die Analysen- 
werte durch Ergebnisse eines unter vergleichbaren Bedingungen durchgefuhrten Laborversuches zu unterstutzen. In 
den meisten Fallen sind Wasserstoffperoxidmengen (30%ig) von 1 bis 3 %, bezogen auf die Fettsauremenge, ausrei- 
chend. Bei mehr als der unbedingt notwendigen H 2 0 2 -Einsatzmenge wird der Destillationsruckstand unnotigerweise 
vergrofcert, wahrend bei zu kleiner H 2 0 2 -Menge ein unterhalb der Moglichkeiten bleibender Effekt hinsichtlich Farbe 
und Thermostabilitat erzielt wird. Wichtig bei der Festlegung der H 2 O r Menge ist aufcerdem die Kenntnis uber die 
Herkunft des Rohmaterials. Wahrend zur Behandlung der C 6 -C 10 -Fettsaurefraktionen aus Palmkerndl 1 % H 2 0 2 
(30%ig) ausreicht, sind fur C 6 -C 10 -Fraktionen aus Kokosolspaltfettsaure meist 3 % H 2 0 2 (30%ig) und bei Anteilen der 
gleichen und aus der destillativen Entsauerung von Kokosol stammenden Fraktion bis zu 5 % H 2 0 2 (30%ig) notwendig. 
Bei Oleinen betragtdieoptimale Menge 30%igerH 2 O 2 -L6sung max. 1 % und bei Stearinen ausgeharteterTalgfettsaure 
0,5 bis 1 %. 

Hinsichtlich der Dosierungsgeschwindigkeit von Wasserstoffperoxid und der erforderiichen Nachreaktionszeit ist zwi- 
schen Chargen- und kontinuierlichem Betrieb zu unterscheiden. Bei zu rascher Dosierung wurde sich der Wirkungsgrad 
der H 2 0 2 -Behandlung durch teilweise Zersetzung des Wasserstoffperoxids vor der beabsichtigten Reaktion mit den 
Chromophoren verringern, wahrend bei nicht ausreichender Nachreaktionszeit organische Peroxide in der Rohfett- 
saure verbleiben und damit zumindest theoretisch ein Gefahrenpotential bei der nachfolgenden Destination darstellen. 
Die erforderliche Nachreaktionszeit ist abhangig von der verwendeten Wasserstoffperoxid menge und der Reaktions- 
temperatur. 

Bei diskontinuierlicher Betriebsweise wird in einem Ruhrbehalter die Fettsaure vorgelegt und uber eine Tauchleitung 
Wasserstoffperoxid dosiert. Bei einer Reaktionstemperatur von 170 °C wurde als hinreichend langsame Dosierge- 
schwindigkeit 0,1 bis 0,3 %/Minute, vorzugsweise 0,2 % H 2 0 2 (30%ig)/Minute, und eine Nachreaktionszeit von 10 bis 
30 Minuten in Abhangigkeit von der dosierten Wasserstoffperoxidmenge ermittelt. Wird die Reaktionstemperatur bei 
45 ca. 205 °C eingestellt, konnen die Nachreaktionszelten (bis zum vollstandigen Abbau der Peroxide) ungefahr halbiert 
werden. 

[0010] Fur die kontinuierliche Betriebsweise sind mehrere Ausgestaltungen des Verfahrens moglich. Kontinuierlich 
durchflossene Ruhrbehalter sind als mindestens zweistufige Kaskade mit einer mittleren Verwellzeit von 10 bis 60 
Minuten auszubilden. Bei einer anderen Variante der kontinuierlichen Betriebsweise werden vorgeheizte Fettsaure 
und Wasserstoffperoxid einem statischen Mischer zugefuhrt. Die Nachreaktion erfolgt in einer dem Mischer nachge- 
schalteten beheizten Rohrschlange. 

[0011] Fur alle Betriebsarten wird gewahrleistet, daft keine Peroxide in die nachste Verarbeitungsstufe gelangen. 
Letzteres wird mittels Kaliumjodid bzw. Peroxid-Pruf-Stabchen nachgewiesen; beim Chargenbetrieb nach jedem ab- 
geschlossenen Ansatz und bei kontinuierlicher Fahrweise in regelmaftigen Abstanden. 

Die anschlieRende fraktionierte und/oder Geradeausdestillation der Fettsaure erfolgt in bekannter Weise. Aus der 
Umsetzung der Chromophore mittels H 2 0 2 zu hohermolekularen Verbindungen resultiert naturgemali eine groftere 
Menge an Destillationsruckstand als bei der Destination unbehandelter Fettsauren. Die Zunahme der Ruckstandsmen- 
ge hangt ab von der Menge der eingesetzten 30%igen H 2 0 2 -L6sung und ist bei Oleinen deutlich groBer als bei gesat- 
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tigten Fettsauren. 

Folgende Beziehungen wurden empirisch ermittelt: 



gesattigte Fettsauren 


M 2 


= + n % H 2 0 2 (30%ig) x 0,75 


Oleine 


M 2 


= M 1 + n % H 2 0 2 (30%ig) x 2,5, 


wobei 








M 1 


= Ruckstandsmenge in % ohne H 2 0 2 -Behandlung und 




M 2 


= Ruckstandsmenge in % mit H 2 0 2 -Behandlung 



bedeuten. 

[0012] Die Farbwerte der Destillate wurden vor und nach Thermotest mit einem handelsublichen Gerat gemessen. 
Der Thermotest wurde wie folgt durchgefuhrt: 

40 g Substanz, Glasreaktlonsgefali 220 ml NS 29/32 mit aufgesetztem RuckfluRkuhler, Heizblock 200 ± 0,5 °C, 2h. 
Im Durchschnitt wurden nach H 2 0 2 -Behandlung der Fettsauren unter den zuvor erlauterten Bedingungen folgende 
Farbwerte der Destillate festgestellt: 





Fettsaure 


vor Thermotest 


nach Thermotest 




20 






Lov. 5 1/4" 






APHA 


Total 10xR+G 


APHA 


25 


C 8 /C 10 -Fettsaure nach frakt. Abtrennung C 6 und 

Geradeausdestillation 

Stearine, dest. aus geharteter Talgfettsaure 

Oleine pflanzlicher oder tierischer Herkunft 


15 bis 25 

20 bis 50 
80 bis 150 


ca. 5 

ca. 10 
20 bis 50 


60 bis 80 

80 bis 100 
250 bis 300 



[0013] Die Farbwerte unter gleichen Bedingungen destillierter Fettsauren und aus gleicher Rohfettsaure ohne vor- 
herige Behandlung mit Wasserstoffperoxid waren deutlich hoher. Die H 2 0 2 -Behandiung der Fettsauren vor deren De- 
3Q stillation bewirkt aufcer der Verbesserung der Farbwerte vor und nach dem Thermotest eine Verringerung der Men- 
gensumme der im Gaschromatogramm sichtbaren Nicht-Fettsaure-Komponenten und bei gesattigten Fettsauen eine 
Absenkung der Rest-Jodzahl in den Fettsauredestillaten. Als Nicht-Fettsauren sind alle Komponenten zu verstehen, 
deren GC-peaks sich nicht eindeutig gesattigten oder ungesattigten monofunktionellen n-Carbonsauren (d.h. Fettsau- 
ren) zuordnen lassen. 

35 Ahnliche Verhaltnisse wurden auch bei den aus den Fettsauren und nach ubiichen Verfahren hergestellten Estern 
festgestellt. 

Wahrend die Farbunterschiede bei destillierten Estern zwar deutlich, aber relativ geringer sind als bei den zur Vere- 
sterung eingesetzten Fettsauren mit bzw. ohne H 2 0 2 -Behandlung, sind die Qualitatsdifferenzen hinsichtlich Farbe und 
Thermostability bei nicht destillationsfahigen Estern gravierend. 
40 Durch die vorgeschlagene Verfahrensweise werden die Nachteile der im Stand der Technik genannten Verfahren hin- 
sichtlich deren Wirtschaftlichkeit, Umweltbelastung und moglicher Kontaminierung der Fettsauren mit Fremdstoffen 
beseitigt. Die Verwendung der erfindungsgemaft hergestellten Fettsauren zur Herstellung von Fettsaureestern fuhrt 
im Vergleich zu unbehandelten Fettsauren zu Produkten mit einer deutlich helleren Farbe und einer wesentlich ver- 
besserten thermischen Farbstabilitat. 

45 

Beispiel 1 



[0014] In einem 11-Rundkolben, ausgestattet mit Ruhrer, Stickstoffeinleitung und Wasserabscheider werden 500 g 
der Cg/C^-Fraktion aus Palmkemolfettsaure vorgelegt und auf 170 °C erhitzt. Unter Ruhren werden 1 l/h Stickstoff 
standig und 5 g H 2 0 2 (30%ig) (1 % bezogen auf Fettsauremenge) wahrend 5 Minuten uber Tauchrohre eingeleitet. 
Das Gasgemisch, bestehend aus Wasserdampf und Stickstoff, wird zur Kondensation des Wasserdampfes gekuhlt 
und uber einen belufteten Wasserabscheider gefuhrt. Nach beendeter H 2 0 2 -Zugabe wird bei 1 70 °C 30 Minuten nach- 
geruhrt, wobei bereits nach 10 Minuten keine Peroxide mehr nachwelsbar waren (mittels Kaliumjodid). Die so behan- 
delte Fettsaure wird anschlieftend zur Abtrennung der C 6 -Fettsaure bei einem Druck von 10 mbar fraktioniert und die 
C 8 -Fraktion angeschnitten (Kopftemperatur bis 125 °C). Fur die Fraktionierung wurde eine Oldershaw-Kolonne mit 20 
Slebboden venwendet. Nach Abtrennung der C 6 -Fraktion wird der Ruckstand bei einem Druck von 10 mbar geradeaus 
destilliert. Ergebnisse hinsichtlich Ruckstandsmenge sowie Farbe der destillierten Cg/C-jo-Fettsaurefraktion vor und 
nach Thermotest sind in der abschliedenden Tabelle angegeben. 
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Letztgenannte Fraktion wird mit Glycerin (polyol grade) in bekannter Weise verestert und Im Dunnschichtverdampfer 
bei 0,1 mbar destilliert. Farbe und Thermostability des hergestellten Capryl-/Caprinsaure-Triglycerids sind in der ab- 
schlieftenden Tabelle angegeben. 

5 Beispiel 2 

[0015] In einem 11-Rundkolben einer Rotavapor-Apparatur werden 500 g der C 6 /C 10 -Fraktion von Kokosspaltfett- 
saure vorgelegt. Das Olbad ist auf eine Temperatur von 1 75 °C eingestellt. Der Kolben wird mit ca. 1 50 U/min bewegt 
und die Apparaturunter Normaldruckbetrieben. Uber Tauchrohre werden 1 l/h Stickstoff standig und 15 g H 2 0 2 (30%ig) 
10 (3 % bezogen auf Fettsauremenge) wahrend 15 Minuten uber Tauchrohre eingeleitet. 25 Minuten nach Beendigung 
der Wasserstoffzugabe sind Peroxide mittels Pruf-Stabchen nicht mehr nachweisbar, und nach weiteren 10 Minuten 
wird die Apparatur abgestellt. 

[0016] Die Fettsaure wird analog Beispiel 1 destillativ aufgearbeitet, von der C 8 /C 10 -Fettsaure die Kennzahlen be- 
stimmt und daraus unter den gleichen Bedingungen wie Im Beispiel 1 Capryl-/Caprinsaure-Triglycerid hergestellt. Die 
15 erzielten Ergebnisse sind in der abschliefcenden Tabelle angegeben. 

Beispiel 3 

[0017] Die C 6 /C 10 -Fraktion der bei der destiliativen Entsauerung von Kokosol gewonnenen Fettsaure wird mit einer 
20 Dosiergeschwindigkeit von 12 l/h durch einen Doppelrohrvorheizer gepumpt und dabei auf eine Temperatur von 205 
°C gebracht. Parallel dazu werden 300 ml/h H 2 0 2 30 %lg, ca. 3 % bezogen auf die Fettsauremenge, gefordert. Beide 
Dosierstrome werden einem statischen Mischer (Standardmischer SMV/Fa. Sulzer) zugefuhrt. Die Mischung durchlauft 
anschlieftend eine Rohrschlange (Durchmesser 10 mm; Lange 38 m; Volumen ca. 31 ), deren Temperatur mittels War- 
metragerheizbad auf ebenfatls 205 °C gehalten wird. Die Peroxidprufung aller im Abstand von 30 Minuten gezogenen 
25 Proben am Schlangenaustritt war negativ. Unmittelbar hinter der beheizten Rohrschlange wird das Reaktlonsprodukt 
auf 70 °C abgekuhlt und die Fettsaure analog Beispiel 1 destillativ aufgearbeitet. Von der erhaltenen C 8 /C 10 -Fettsaure 
werden die Kennzahlen bestimmt und daraus unter den gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 Capryl-/Caprinsau- 
retriglyzerid hergestellt. Die erzielten Ergebnisse sind in der abschlielienden Tabelle angegeben. 

30 Beispiel 4 

[0018] Als Rohfettsaure wird ein Olein eingesetzt, das aus einem Stearin-Olein-Trennprozeft von Talgfettsaure 
stammt. Dieses Olein wi rd mittels Vorheizer auf eine Temperatur von 1 70 °C erhitzt und mit einer Dosiergeschwindigkeit 
von 170 kg/h = ca. 200 l/h in eine zweistufige Ruhrwerkkaskade gefordert. Die beiden Ruhrwerksbehalter haben ein 

35 Nennvolumen von je 150 I und sind mit jeweils 100 I gefullt. In die erste Stufe der Kaskade werden uber ein Tauchrohr 
1,7 kg/h = ca. 1,9 l/h 30%iges H 2 0 2 (1 % bezogen auf Fettsauremenge) dosiert und uber Tauchrohre in jeden der 
beiden Ruhrbehalterje 100 l/h Reinststickstoff eingeleitet. Beide Ruhrbehalter sind beheizbar, so daft die Produkttem- 
peraturauf 1 65 bis 170 °C gehalten wird. Die Dampfe beider Behalter werden uber einen gemeinsamen Kuhler gefuhrt 
und die Kondensate in einer belufteten Destillationsvorlage gesammelt. Bei alien im Abstand von 30 Minuten am Ablauf 

40 der 2. Stufe der Reaktorkaskade gezogenen Proben ist die Prufung auf Peroxide negativ. Anschliefcend erfolgen bei 
20 mbar Entgasung, Entsauerung und 0,5 % Vorlaufabtrennung sowie die Destination des Oleins bei 3 mbar mittels 
Fallfilmverdampfer. 

Farbzahlen des destillierten Oleins und Menge Destillationsruckstand sind In der abschlieftenden Tabelle angegeben. 
Das auf diese Weise gewonnene Olein wird mit Decylalkohol (OHZ = 354,4) in Gegenwart von Zinn (ll)-Oxalat verestert, 
45 das Reaktionsgemisch anschliefiend mit 1 % Bleicherde behandelt, filtriert und destillativ aufgearbeitet. Farbzahlen 
von Decyloleat vor und nach Thermotest sind in der abschlie&enden Tabelle angegeben. 

Das gleiche Olein wird mit Oleylalkohol (JZ = 86,0; OHZ = 21 3,0) in Gegenwart von Zinn(ll)-Oxalat verestert (Mol-verh. 
Fettsaure/Fettalkohol = 1:1,05), mit 1 % Bleicherde behandelt und filtriert. Farbzahlen des undestillierten Oleyloleates 
vor und nach Thermotest sind in der abschlieftenden Tabelle angegeben. 

50 

Beispiel 5 

[0019] 500 g rohe Stearinsaure aus der Hartung von Talgfettsaure (JZ = 0,8) werden mit 0,8 % einer 30%igen Was- 
serstoffperoxidlosung in der gleichen Apparatur und unter gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 beschrieben be- 
55 handelt. AnschlieRend erfolgt die Geradeausdestillation des Stearins, im Destillat werden vor und nach Thermotest 
die Farbzahlen bestimmt, die in der abschlielienden Tabelle angegeben sind. 

Die auf diese Weise destillierte Stearinsaure wird in Gegenwart von Zinn(ll)-Oxid als Katalysator mit CetyWStearyl- 
Alkohol (OHZ = 213,6) im Molverhaltnis 1:1,03 verestert, das Reaktionsgemisch anschlieliend mit 1 % Bleicherde 
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behandelt, filtriert und vom Filtrat vor und nach Thermotest die Farbwerte ermittelt, die in der abschliefienden Tabelle 
angegeben sind. 

Vergieichsbeispiele 1 bis 5 

5 

[0020] Analog wie in den Beispielen 1 bis 5 werden aus den gleichen Rohstoffen Fettsauren und Fettsaureester 
hergestellt, lediglich mit dem Unterschied, daft die Rohfettsauren nicht mit H 2 0 2 behandelt werden. An den hergestell- 
ten Fettsauren und Fettsaureestern werden In analoger Weise wie In den Beispielen 1 bis 5 die Eigenschaftswerte 
bestimmt. Die erzielten Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben. 

10 
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1. Verfahren zur Behandlung natiirlicher Fettsauren vor deren anschlieftender Destination durch Erhitzen der Roh- 
fettsaure und Einleitung von Wasserstoffperoxid unter Vermischen, dadurch gekennzeichnet, daft die Rohfett- 

5 saure auf eine Temperatur von 150° C bis 230° C erhitzt wird, Wasserstoffperoxid als 3 bis 50 %ige Losung in 

einer Menge von 0,5 bis 5 %, bezogen auf die zu behandelnde Rohfettsauremenge, eingeleitet wird und nach 
Beendigung der Wasserstoffperoxideinleitung wahrend mindestens 10 min bei gleicher Temperatur die Nachre- 
aktion stattfindet, wobei die in den Rohfettsauren enthaltenen Chromophore zu hohermolekularen Stoffen umge- 
setzt werden, die bei der anschlieftenden Destination im Ruckstand verbleiben. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft wahrend der gesamten Reaktionsdauer Stickstoff in 
einer definierten Menge eingeleitet wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft Wasserstoffperoxid als 30%ige 
15 Losung in einer Menge von 1 bis 3 %, bezogen auf die zu behandelnde Rohfettsauremenge, eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft die Rohfettsaure auf eine Temperatur 
von 165 bis 175° C erhitzt wird. 

20 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft Stickstoff in einer Menge von 1 bis 
2 l/h x kg Rohfettsaure eingeleitet wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft die gesamte Reaktionszeit ein- 
schlieftlich Nachreaktionszeit 15 bis 60 min betragt. 

25 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Behandlung diskontinuierlich 
durchgefuhrt wird, wobei die Wasserstoffperoxidlosung mit einer Geschwindigkeit von 0,1 bis 0,3 % (bezogen auf 
die Rohfettsauremenge)/min, eingeleitet wird und nach Beendigung der Wasserstoffperoxideinleitung eine Nach- 
reaktionszeit von 10 bis 30 min eingehalten wird. 

30 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft die Wasserstoffperoxidlosung mit einer Geschwin- 
digkeit von 0,2 %/min eingeleitet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, daft die Nachreaktionszeit insgesamt 
35 30 min betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Behandlung kontinuierlich in 
einer mindestens 2-stufigen Reaktorkaskade durchgefuhrt wird, wobei die Wasserstoffperoxideinleitung in der 1. 
Stufe und die Stickstoffbegasung in alien Stufen erfolgt und die Verweilzeit der Rohfettsaure insgesamt mindestens 

40 60 min betragt. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, daft die Rohfettsaure auf eine Tempe- 
ratur von 200 bis 230 °C erhitzt wird und dadurch die notwendige Verweilzeit bei der Nachreaktion bis zum voll- 
standigen Abbau der Peroxide auf 5 bis 20 Minuten in Abhangigkeit von der zugegebenen Wasserstoffperoxid- 

45 menge reduziert wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daft bei kontinuierlicher H 2 0 2 -Behand- 
lung die Rohfettsaure und Wasserstoffperoxid in einem statischen Mischer vermischt werden. 

50 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft bei kontinuierlicher H 2 0 2 -Behand- 
lung die Nachreaktion in einer beheizten Rohrschlange erfolgt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daft als Rohfettsaure die Cg/C^-Frak- 
tionen von Kokos- oder Palmkernolfettsaure, Oleine pflanzlicher oder tierischer Herkunft sowie Stearine aus ge- 
55 harteter Talgfettsaure eingesetzt werden. 



10 
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Claims 

1. Process for treating natural fatty acids before their subsequent distillation by heating the crude fatty acid and 
introducing hydrogen peroxide with mixing, characterized in that the crude fatty acid is heated to a temperature 
of 150°C to 230°C, hydrogen peroxide is introduced as 3 to 50% strength solution in an amount of 0.5 to 5%, 
based on the amount of crude fatty acid to be treated, and after completion of hydrogen peroxide introduction the 
secondary reaction takes place at the same temperature for at least 1 0 min, the chromophores present in the crude 
fatty acids being converted to higher-molecular-weight substances which remain in the residue in the subsequent 
distillation. 

2. Process according to Claim 1, characterized in that nitrogen is introduced at a defined rate during the entire 
reaction period. 

3. Process according to one of Claims 1 or 2, characterized in that hydrogen peroxide is used as a 30% strength 
15 solution in an amount of 1 to 3%, based on the amount of crude fatty acid to be treated. 

4. Process according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the crude fatty acid is heated to a temperature 
of 165 to175°C. 

20 5. Process according to one of Claims 1 to 4, characterized in that nitrogen is introduced at a rate of 1 to 2 l/h x 
kg of crude fatty acid. 

6. Process according to one of Claims 1 to 5, characterized in that the entire reaction time, including secondary 
reaction time, is 15 to 60 min. 

25 

7. Process according to one of Claims 1 to 6, characterized in that the treatment is carried out batchwise, the 
hydrogen peroxide solution being introduced at a rate of 0.1 to 0.3% (based on the amount of crude fatty acid)/ 
min, and after completion of the hydrogen peroxide introduction a secondary reaction time of 10 to 30 min is 
maintained. 

8. Process according to Claim 7, characterized in that the hydrogen peroxide solution is introduced at a rate of 
0.2%/min. 

9. Process according to one of Claims 7 or 8, characterized in that the secondary reaction time is in total 30 min. 

10. Process according to one of Claims 1 to 6, characterized in that the treatment is carried out continuously in an 
at least 2-stage reactor cascade, the hydrogen peroxide being introduced in the first stage and the nitrogen gas 
being passed through in all stages and the residence time of the crude fatty acid overall being at least 60 min. 

40 11. Process according to one of Claims 1 to 10, characterized in that the crude fatty acid is heated to a temperature 
of 200 to 230°C and as a result the required residence time in the secondary reaction up to complete breakdown 
of the peroxides is reduced to 5 to 20 minutes, depending on the amount of hydrogen peroxide added. 

12. Process according to one of Claims 1 to 11, characterized in that, in the case of continuous H 2 0 2 treatment, the 
45 crude fatty acid and hydrogen peroxide are mixed in a static mixer. 

13. Process according to one of Claims 1 to 12, characterized in that, in the case of continuous H 2 0 2 treatment, the 
secondary reaction takes place in a heated pipe coil. 

50 14. Process according to one of Claims 1 to 13, characterized in that the crude fatty acid used is the Cg/C^ fractions 
of coconut oil fatty acid or palm kernel oil fatty acid, oleins of vegetable or animal origin, and stearins from hardened 
tallow fatty acid. 

55 Revendications 



30 



35 



1 . Procede pour le traitement d'acides gras naturels avant leur distillation subsequente, par chauffage de I'acide gras 
brut et introduction de peroxyde d'hydrog§ne avec melange, caracterise en ce que I'acide gras brut est chauffe 
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a une temperature de 150°C a 230°C, du peroxyde d'hydrogene est introduit sous forme de solution a 3-50 %, en 
une quantity de 0,5 & 5 %, par rapport a la quantite d'acide gras brut a traiter, et une fois terminee 1'introduction 
de peroxyde d'hydrogene, la post-reaction a lieu pendant au moins 10 minutes a la meme temperature, ce par 
quoi les chromophores contenus dans les acides gras bruts sont convertis en substances de masse moleculaire 
5 6levee qui restent dans le residu lors de la distillation subsequente. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que pendant toute la duree de la reaction on fait passer de 
I'azote en une quantite definie. 

10 3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le peroxyde d'hydrogene est utilise sous forme de 
solution a 30 %, en une quantite de 1 a 3 %, par rapport a la quantite d'acide gras brut a traiter. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que I'acide gras brut est chauffe a 
une temperature de 165 a 175°C. 

15 

5. Procede selon i'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'on fait passer de I'azote en une 
quantite de 1 a 2 l/h x kg d'acide gras brut. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la duree totale de la reaction, 
20 y compris le temps de post-reaction, va de 15 a 60 minutes. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le traitement est effectue en 
mode discontinu, la solution de peroxyde d'hydrogene etant introduite a une vitesse de 0,1 a 0,3 % (par rapport 
a la quantite d'acide gras brut)/minute, et, une fois terminee Introduction de peroxyde d'hydrogene, un temps de 

25 post-reaction de 10 a 30 minutes etant respecte. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la solution de peroxyde d'hydrogene est introduite a une 
vitesse de 0,2 %/minute. 

30 9. Procede selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce que le temps de post-reaction est au total de 30 minutes. 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le traitement est effectue en 
continu dans une cascade de reacteurs d'au moins 2 etages, I'introduction de peroxyde d'hydrogene etant effectuee 
dans le 1 er etage et insufflation d'azote etant effectuee dans tous les etages, et le temps de sejour de I'acide gras 

35 brut etant au total d'au moins 60 minutes. 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce que I'acide gras brut est chauffe a 
une temperature de 200 a 230°C, et le temps de sejour requis lors de la post-reaction jusqu'a la degradation totale 
des peroxydes est ainsi reduit a 5-20 minutes en fonction de la quantite ajoutee de peroxyde d'hydrogene. 

40 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce que lors du traitement continu par 
H 2 0 2 , I'acide gras brut et le peroxyde d'hydrogene sont melanges dans un melangeur statique. 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce que lors du traitement continu par 
45 H 2 0 2 , la post-reaction s'effectue dans un serpentin chauffe. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'on utilise comme acide gras 
brut les fractions en CqIC^ 0 d'acide gras de coco ou d'acide gras de palmiste, des oleines d'origine animale ou 
vegetale, ainsi que des stearines provenant d'acide gras de suif hydrogene. 

50 
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